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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft optisch aktive, ferroelektrische, smektische photovernetzbare Flissigkristalle, flis-
sigkristalline Gemische, die solche Verbindungen enthalten, sowie ihre Verwendung im vernetzten Zustand in optischen
Bauelementen.

Photovernetzbare Fllssigkristalle versehen mit einer geeigneten Menge eines Photinitiators kénnen, auf einem
Substrat oder in einer Zelle, durch geeignete Orientierungsschichten oder in einem Feld orientiert werden und dann in
diesem Zustand durch Bestrahlen mit Licht einer geeigneten Wellenlange vernetzt werden. Die dadurch erzeugte Struk-
tur bleibt auch bei hohen Temperaturen erhalten. Solche Schichten kénnen beispielsweise Teile von Hybridschichten
sein, wie sie in den Schweizerischen Patentanmeldungen CH 2016/94 und CH 2017/94 beschrieben sind. So lassen
sich optische Bauelemente, wie zum Beispiel Wellenleiter, optische Gitter und Filter, Bauelemente mit piezoelektrischen
und solche mit nicht-linearen optischen (NLO) Eigenschaften, usw. herstellen. Solche optische Bauelemente finden zum
Beispiel in Frequenzverdoppelung (SHG) Einsatz.

Weitere Eigenschaften, wie beispielsweise die Doppelbrechung, die Brechungsindices, Transparenz, usw. missen
je nach Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen gentigen. Beispielsweise sollten Materalien fir Frequenz-
verdoppelung (SHG) eine starke Koppelung zwischen der Richtung maximaler Hyperpolarisierbarkeit und der polaren
Achse aufweisen, damit der Effizienzgrad der Signalverdoppelung hoch wird.

Die photovernetzbaren Flissigkristalle missen ausserdem eine gute chemische und thermische Stabilitat, gute
Léslichkeit in Gblichen Lésungsmitteln und eine gute Stabilitat gegenliber elektrischen Feldern und elektromagnetischer
Strahlung besitzen. Weiterhin sollten sie von etwa 25°C bis etwa 100°C, insbesondere von etwa 25°C bis etwa 80°C
eine geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise sollten sie fiir die oben genannten Anwendungen eine breite chirale
smektische Mesophase aufweisen.

Da Flussigkristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwendung gelangen, ist es wichtig,
dass die Komponenten untereinander gut mischbar sind. Komponenten, welche in Mischungen eine Frequenzverdop-
pelung bewirken oder zu optischer Aktivitat fihren, sind in der Regel selbst nicht flUssigkristallin. Sie haben daher in
der Regel den Nachteil, dass sie zu einer starken Herabsetzung der Phasentbergangstemperaturen fihren und daher
nur in kleinen Konzentrationen eingesetzt werden kénnen. Dies fuhrt zu einem kleinen SHG-Effizienzgrad. Mischungen
bestehend aus photovernetzbaren Flissigkristallen und nicht photovernetzbaren Fliissigkristallen und/oder optisch akti-
ven (chiralen) Zusatzen erlauben eine Relaxierung der nicht vernetzten Bestandteile und flihren dadurch zu einer Ver-
minderung des SHG-Signals. Hingegen erlauben Netzwerke, in der die aktiven Komponenten eingebunden sind, hohe
Konzentrationen dieser aktiven Zuséatze. Gleichzeitig wird durch die Fixierung im Netzwerk die Orientierungsrelaxion
verhindert. Um blaues oder griines Licht erzeugen zu kénnen, werden in solchen Netzwerken Farbstoffe eingesetzt, die
bei der Wellenlange des durch eine Laserdiode erzeugten SHG-Lichtes absorbieren. Solche Netzwerke haben den
Nachteil, dass sie in der Regel keine ausreichende Langzeitstabilitat aufweisen.

Er stellte sich somit die Aufgabe, photovernetzbare Verbindungen herzustellen, welche den obengenannten Anfor-
derungen gentigen, strukturierbar sind, eine ausgezeichnete thermische Stabilitat und Langzeitstabilitat aufweisen und
einen hohen SHG-Effizienzgrad besitzen.

Die vorliegende Erfindung stellt nun Verbindungen, die in hervorragender Weise als Einzelkomponenten oder als
Komponenten solcher Flissigkristall-Mischungen geeignet sind, zur Verfigung. Es sind dies Verbindungen der allge-
meinen Formel

A1 A2

A3 I

worin
Al, A2 unabhangig voneinander einen vernetzbaren mesogenen Rest, und
A3 einen optisch aktiven, mesogenen Rest bedeuten.
Die mesogenen vernetzbaren Reste A1 und A2 kénnen unterschiedlich oder gleich sein. Mesogene Reste sind dem
Fachmann bekannt und sind beispielsweise in Fliissigkristalle in Tabellen, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie Leip-

zig, 1984, Band I, beschrieben. Damit die bekannten mesogenen Reste fiir obige Zwecke geeignet sind, werden sie
endstandig mit einem polymerisierbaren Rest versehen.
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Da die erfindungsgemaéssen Verbindungen oder deren Mischungen eine getiltete smektische Phase aufweisen,
kénnen sie vor dem Vernetzen durch Anlegen eines elekirischen Feldes ausgerichtet werden. Dabei wird der Pitch
abgewunden und eine einheitliche, ferroelektrische Schicht erzeugt.

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel |, worin die vernetzbaren, mesogenen Reste Al und A2 gleich sind
und Reste der Formel

R1"23 22 21_

bedeuten, worin

Ringe Cund D unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phe-

Z1
72
Z3
n

m
R1

nylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl;
eine Einfachbindung, -CH,CH,-, -CH,0-, -COO-, -O0C-, -(CH5)4- oder -(CH5)30-;

eine Einfachbindung, -CH-CH,-, -CH,0-, -OCH,-, -COO-, -O0C-, -(CHJ)4-, -O(CH>)3- oder -(CH)30-;
-(CH2) -, -(CH2),O-, -(CH2),,COO-, oder -(CHy),,O0C-;

0 oder 1;

eine ganze Zahl von 1 bis 16; und

eine vernetzbare Gruppe wie Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phenylacrylat, Acryloylphenylen,
Acrylamid, Methacrylamid, 2-Phenylacrylamid, Epoxy, ltaconsaureester, Vinylether, Vinylester, Styrol-
Derivate, Maleinsaure-Derivate, Fumarsaure-Derivate oder ein gegebenentfalls mit Methyl, Methoxy,
Cyano und/oder Halogen substituiertes Zimtsaure-derivat bedeuten.

In den Verbindungen der Formel | bedeutet der optisch aktive, mesogene Rest A3 vorzugsweise einen Rest der
allgemeinen Formel

worin
Ringe Eund F
Ring G
zZ4

Z5, 26

R2

DDA
r s III

unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phe-
nylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl;
unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Dimethylamino, Amino, Nitro und/oder Cyano mono- oder
disubstituiertes 1,4-Phenylen;

eine Einfachbindung, -(CH2),-, -(CH2),0-, -O(CH2),-, -(CHZ),COO-, -OO0C(CHz),-, -(CH2),00C-, -
COO(CHy)p-, -OOC(CH2),00C-, -O(CH2),00C- oder -COO(CH2),0-;

eine Einfachbindung, -CH>CH,-, -CH,0-, -OCHa-, -COO-, -O0C-, -(CHy)4-, -O(CHy)3- oder -(CH2)30-
eine ganze Zahl von 1 bis 16;

0 oder 1; und

eine optisch aktive Gruppe wie (S)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (8)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw. (R)-2-
Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Heptyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy oder mit Methyl, Methoxy, Cyano
und/oder Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyloxy mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeu-
ten.

Der Ausdruck "gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen” bedeutet im Rah-
men der vorliegenden Erfindung 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen,
2-Chlor-1,4-phenylen, 3-Chlor-1,4-phenylen, 2,3-Dichlor-1,4-phenylen, 2-Cyano-1,4-phenylen, 3-Cyano-1,4-phenylen,
2,3-Dicyano-1,4-phenylen, 2-Methyl-1,4-phenylen, 3-Methyl-1,4-phenylen und dergleichen.
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Der Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Dimethylamino, Amino, Nitro und/oder Cyano mono- oder
disubstituiertes 1,4-Phenylen” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung 1,4-Phenylen oder beispielsweise 2-
Amino-5-nitro-1,4-phenylen, 5-Amino-2-nitro-1,4-phenylen, 2-Dimethylamino-5-nitro-1,4-phenylen oder 5-Dimethyl-
amino-2-nitro-1,4-phenylen und dergleichen.

Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere fiir Fluor oder Chilor.

Der Ausdruck "mit Methyl, Methoxy, Cyano und/oder Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyloxy mit 4
bis 8 Kohlenstoffatomen” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung optisch aktive Alkyl, Alkoxy oder Alkanoylo-
xygruppen wie beispielsweise (S)- bzw. (R)-2-Methylbutyl, (S)- bzw. (R)-2-Methylpentyl, (S)- bzw. (R)-2-Methylhexyl,
(S)- bzw. (R)-2-Methylheptyl, (S)- bzw. (R)-2-Methoxybutyl, (S)- bzw. (R)-2-Methoxypentyl, (8)- bzw. (R)-2-Methoxyhexyl,
(S)- bzw. (R)-2-Methoxyheptyl, (S)- bzw. (R)-1-Cyanobutyl, (S)- bzw. (R)-1-Cyanopentyl, (S)- bzw. (R)-1-Cyanohexyl,
(S)- bzw. (R)-1-Cyanoheptyl, (S)- bzw. (R)-2-Cyanobutyl, (S)- bzw. (R)-2-Cyanopentyl, (S)- bzw. (R)-2-Cyanohexyl, (S)-
bzw. (R)-2-Cyanoheptyl, (S)- bzw. (R)-1-Fluorbutyl, (S)- bzw. (R)-1-Fluorpentyl, (S)- bzw. (R)-1-Fluorhexyl, (S)- bzw.
(R)-1-Fluorheptyl, (S)- bzw. (R)-2-Fluorbutyl, (S)- bzw. (R)-2-Fluorpentyl, (S)- bzw. (R)-2-Fluorhexyl, (S)- bzw. (R)-2-
Fluorheptyl, (S)- bzw. (R)-1-Chlorbutyl, (S)- bzw. (R)-1-Chlorpentyl, (S)- bzw. (R)-1-Chlorhexyl, (8)- bzw. (R)-1-Chlor-
heptyl, (S)- bzw. (R)-2-Chlorbutyl, (S)- bzw. (R)-2-Chlorpentyl, (S)- bzw. (R)-2-Chlorhexyl oder (S)- bzw. (R)-2-Chlorhe-
ptyl und dergleichen.

Bevorzugte Verbindungen der Formel | sind somit die Verbindungen der allgemein Formel

A0 O O
n
(A
I-1

worin die Symbole obengenannte Bedeutung haben.

Der Mesophasentyp der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I-1 kann durch Variation der Ringe C, D,
E und F beeinflusst werden. So haben aromatische Ringe eher die Tendenz smektische Phasen zu erzeugen. Vorzugs-
weise bedeuten die Ringe C und D unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen,
Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl, insbesondere 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder 3-Fluor-1,4-phenylen.

Die Ringe E und F bedeuten in den erfindungsgeméssen Verbindungen vorzugsweise 1,4-Phenylen, wéhrend der
Ring G vorzugsweise 2-Amino-5-nitro-1,4-phenylen oder 5-Amino-2-nitro-1,4-phenylen bedeutet.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I-1 sind Verbindungen, worin Z! -CH50-, -COO- oder -OOC-; und
Z2 eine Einfachbindung, -CH,CHo-, -CH50-, -OCH,-, -COO- oder -OOC- bedeuten.

In besonders bevorzugten Verbindungen der Formel I-1 bedeuten die Reste R! Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat,
2-Phenylacrylat, Acryloylphenylen, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Phenylacrylamid, Epoxy, Vinylether, Vinylester, Styrol-
Derivate, Maleins&dure-Derivate oder Fumarsaure-Derivate und dergleichen. Es sind dies somit Reste, welche nach
Orientieren der Verbindungen der Formel | in einem Feld photochemisch vernetzt werden kénnen.

Besonders bevorzugte Reste R! sind Acrylat, Methacrylat, Vinyloxy und Epoxy.

Als optisch aktive Reste R2 werden besonders (S)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (8)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw. (R)-2-
Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Heptyloxy und (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy verwendet.

Vorzugsweise sind die mesogenen Reste A! und A2 gleich und bedeuten einen Rest der Formel Il, worin n = 0 ist,

wie beispielsweise
R1 ) P ZG‘I @ 211 —
II-a

worin
R11 Acrylat, Methacrylat oder Epoxy;
z3 -(CHy);-, -(CH3),0-, -(CH2);CO0- oder -(CH,);00C-;
t eine ganze Zahl von 4 bis 12;

Ring C1 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen; und
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1 -CH50-, -COO- oder -OOC- bedeuten.

Vorzugsweise bedeutet der mesogene Rest A3 einen Rest der Formel lll, wie beispielsweise

HoN
— 4 751 761 R2
S
NO2 III-a
worin
R2 (S)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Hepty-
loxy und (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy;
s 0 oder 1;
4 -CHchchZ', 'OCHchZ', 'CHchzo', 'COOCHZ' oder 'CHzoOC';
Z51, Z61 eine Einfachbindung, -CH,CH,-, -CH,0-, -COO-, -O0C-, -(CH»)4- oder -(CH5)30-; und

Ringe E' und F!  1,4-Phenylen bedeuten.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I-1 sind somit die Verbindungen der Formel

(O o
/ O—(CHz)t“OQCOO OOC—@—O—(CHZ)(-O AN
HoN
OO
NO», I-2
worin
t eine ganze Zahl von 4 bis 12 ist;
R2 (S)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Heptyloxy und
(S)- bzw. (R)-2-Octyloxy;

4 -COOCHo5-; und
Z51 eine Einfachbindung, -COO- oder -O0OC- bedeuten.

Die erfindungsgemassen Verbindungen der allgemeinen Formel | sind synthetisch sehr einfach zugénglich und
kénnen in an sich bekannter Weise, beispielsweise analog zu der in den Schemata 1 und 2 sowie in den Beispielen
illustrierten Methode, hergestellt werden.

Die mesogenen Reste der Formel Il und 11l sind bekannt oder Analoge bekannter Strukturen und kénnen in an sich
bekannter Weise hergestellt werden und anschliessend mit dem Aromaten verknipft werden.

Eine Kleine Menge BHT (2, 6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol = "Butylhydroxytoluol”) wird jeder Stufe beigemischt,
um unerwilnschtes thermisches Vernetzen zu unterbinden.
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In den Schemata haben die Symbole die oben angegebenen Bedeutungen.

Schema 1

HoN
0
NO»

DCC/DMAP
CH,Cl,

HsN
NO»

NaBH4/CH30H
C2Hs0C5Hs

HaN
2
HO' < > OOCR
NO,

+

O 0
‘ O—(CH2)t‘O-®—COOQOOCOO—(CHz)t—Oj AN

COOH
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Schema 2

HO-@-OH

HO(CH,).Cl l K,C03/CH3COC,Hs

HoN
HO(CHg)tO—O-OH + HOOC R2
NO,

DCC/DMAP | CH,Cl,

HoN
HO(CH,0—_Y-00C R2
NO>

+

0 COOH
4 o—(CHZ),—o—O—coo-Q-ooc —-@—O—(CHZ)t —o»_\

o \

DCC/DMAP | CH,Cl,

HoN

e coocHa0—{_H-ooc R?

70— (CHar0—_)—c00 ooc — ) O"'(CHZ)t—O»_\ NO.
o M

Die erfindungsgeméssen Verbindungen der allgemeinen Formel | sind synthetisch einfach zugénglich und kénnen
beispielsweise in an sich bekannter Weise aus optisch aktiven Alkoholen (Derivaten der Formel Ill) und bis[2,5-bis(4-
[n-Acryloyloxyalkyloxy)]phenylcarboxy)benzoeséuren hergestellt werden. Die Veresterung kann beispielsweise in
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Gegenwart von N,N'-Dicyclohexylcarbo-diimid (DCC) und 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) in Dichlormethan oder
einem anderen geeigneten Losungsmittel wie z.B. Chloroform erfolgen.

Weiter kénnen Verbindungen der Formel | hergestellt werden, indem zunéchst 4-Benzaldehyd mit o-Halo-1-alkohol-
Derivaten verathert, den Aldehyd mit Natriumborhydrid zum Benzylalkohol-Derivat der Formel |l reduziert, dieses Derivat
mit 2,5-Dihydoxybenzaldehyd in einer Mitsonobu-Reaktion verathert, dann mit Acrylsaure verestert, mit Jones’ Reagenz
zur entsprechenden Benzoesaure oxidiert und anschliessend wie oben beschrieben mit optisch aktiven Alkoholen (Deri-
vaten der Formel Ill) verestert wird.

Die optisch aktiven Alkohole (Derivate der Formel 1ll) kdnnen beispielsweise aus dem Veresterungsprodukt von 4-
Hydroxybenzaldehyd mit 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-alkyloxy]phenyl)-benzoesauren durch Reduktion mit Natrium-
borhydrid hergestellt werden.

Asymmetrische Verbindungen, d.h. Verbindungen, worin der Rest A! und der Rest A2 verschieden sind, kdnnen
durch Monoveresterung von 2,5-Dihydroxybenzaldehyd mit einer 4-(n-Acryloyloxyalkyloxy)benzoesaure zum Monoester
und dann nochmaliger Veresterung mit einer anderen 4-(n-Acryloyloxyalkyloxy)benzoesaure zum Diester hergestellt
werden. Oxidation dieses Diesters mit Jones' Reagenz ergibt die entsprechende asymmetrische [2,5-bis(4-[n-Acryloy-
loxyalkyloxy)]phenylcarboxy)benzoeséure, welche anschliessend mit einem Alkohol (Derivat der Formel Ill) umgesetzt
wird. Die Ausgangsmaterialien sind bekannt und z.T. im Handel erhaltlich.

Die Verbindungen der Formel | kénnen als reine Verbindungen oder in Form von Gemischen untereinander und/oder
mit anderen Flussigkristallkomponenten verwendet werden.

Die erfindungsgemassen flissigkristallinen Gemische enthalten mindestens 2 Komponenten, wovon mindestens
eine Komponente eine Verbindung der Formel | ist. Eine zweite und gegebenenfalls weitere Komponenten kénnen Ver-
bindungen der Formel | oder auch andere, bekannte fllssigkristalline Verbindungen mit photovernetzbaren Gruppen
sein. Es kénnen auch weitere chirale Komponenten im Gemisch enthalten sein.

Aufgrund der guten Léslichkeit der Verbindungen der Formel | und aufgrund ihrer guten Mischbarkeit untereinander
kann der Anteil an verschiedenen Verbindungen der Formel | in den erfindungsgeméassen Gemischen hoch sein und
bis 100 Gew.-% betragen.
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Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Gemische neben einer oder mehreren Verbindungen der Formel
| eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formeln

0 X o)
5 ;—-{
0-—(CH2)‘-—O—®—- COO—QOOC—@—O—(CHZ)t—O \
A"

10

15 o

\ 0—(CH2)1—0—Q COOQOOCO—O—(CHZ)1~O. //
o) 0]
(o]

) CH
/( 2)q

20 O

o)
o o)
v o-—(CH,_)‘-o—@— Co0 ooc—@—o—(CHz).—o: \
VI

25

) \ 0—(CH2)1-0——©— COOQOOC‘@‘O—(CHz)t—O: //
; o) 0]
o]

o)

35
o)
0 0 0
40 7 O—(CH2)I_0_®' coo OOCOo—(CHz)t_O AN
VII
45
50

55
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O—(CHy) -0 -—O— coo—-< >7—ooc~©—o——(c:+2),—o /
\_<o 07_/
o)

N
/(CH2)q
o}
o o
/ o—(cn,_),-o-O-coo ooc—@—o—(CHz),—-o" \
VIII

o

N O—(CH2)|—O‘—©' coo OOC—Q—O—(CHz)t—O. /
fo) o)
HN

\
/(CHZ)q

HN
o o
COO*C;)OC—O—O—(CHQ:_'OE \
IX

o)

y O—(CH1-O

ol

O—(CH1~-O

coo ooc—@—O—(Cth—o\‘ /
2 o

(CH2)q

o)
o)

(o]
% 0——(CHz)t-o—©- coo@ooc—@—o—(cmn—O‘ \
X

worin t eine ganze Zahl von 4 bis 12 und q eine ganze Zahl von 2 bis 12 bedeuten.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel | sowie flissigkristalliner Gemische enthaltend diese Verbindungen
werden durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, N* die
chiral nematische und | die isotrope Phase. "ac” bedeutet Wechselstrom und "dc¢" Gleichstrom. Optische Antipoden
besitzen jeweils "spiegelbildliche Eigenschaften”, d.h. gleiche Schmelzpunkte usw., flhren aber zu entgegengesetztem
Helixdrehsinn und entgegengesetzter Zirkularpolarisation des reflektierten Lichtes.

Beispiel 1
Zu einer Lésung von 0,6 g 2,5-bis(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy)]phenylcarboxy)benzoesaure, 0,4 g 4-[4-(2-Amino-5-
nitro-4-[(8)-2-octyloxy]-phenyl)benzoyloxylphenylmethanol und 0,04 g 4-Dimethylaminopyridin in 20 ml Dichlormethan

wurde unter Rihren bei Raumtemperatur 0,2 g N, N'-Dicyclodicyclohexyldicarbodiimid gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerdhrt, auf 100 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Dichlor-
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methan extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, tber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit
Hexan/Ethylacetat (Vol. 1:1) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dinnschichtchromatographie reinen Frak-
tionen aus Aceton ergab 0,4 g (4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenyl)-methyl 2,5- bis (4-[6-
acryloyloxyhexyloxy)Jphenylcarboxy)benzoesaureester; Smp. (C-1) 100°C, Sc*-N*, 96°C, Klp. (N*-1) 100°C.

Der als Ausgangsmaterial verwendete (4-[4-(5-Amino-2-nitro-4-[(S)-2-octyloxylphenyl)benzoyloxylphenyl)methanol
wurde wie folgt hergestellt:

a) Ein Gemisch von 0,13 g Natriumborhydrid und 15 ml Wasser wurde tropfenweise bei 0°C mit einer Lésung von
0,8 g 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylphenyl)benzoyloxy]benzaldehyd in 100 ml Dioxan versetzt. Das Reak-
tionsgemisch wurde weitere 60 Minuten bei 0°C und dann 10 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt und danach auf
100 ml Dichlormethan gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt und zweimal mit je 100 ml Wasser gewa-
schen. Die wassrigen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden dann zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, die Suspension
filtriert und das Filtrat eingeengt. Der Ruickstand wurde ohne weitere Reinigung in die nachste Stufe eingesetzt.

b) Zu einer Lésung von 1,0 g 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]-phenyl)benzoesaure, 0,3 g 4-Hydroxybenzal-
dehyd und 0,04 g 4-Dimethylaminopyridin in 20 ml Dichlormethan wurde unter Riihren bei Raumtemperatur 0,6 g
N, N'-Dicyclodicyclohexyldicarbodiimid gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur
gerthrt, auf 100 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen
Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat
anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Rickstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat
(Vol. 1:1) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dinnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Etha-
nol ergab 0,9 g 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]benzaldehyd; Smp. (C-I) 77-78°C.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenyl)methyl 2,5-bis(4-[7-acryloyloxyhepty-

loxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenyl)methyl  2,5-bis(4-[8-acryloyloxyoctyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenyl)methyl  2,5-bis(4-[9-acryloyloxynonyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenyl)methyl 2,5-bis(4-[10-acryloyloxydecyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylphenyl)benzoyloxylphenyl)methyl 2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecy-
loxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester; Smp. (C-Sp) 108°C; Kip. (Sa-1) 112°C.
(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylphenyl)benzoyloxylphenyl)methyl 2,5-bis(4-[12-acryloyloxydodecy-

loxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester.
[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenylmethyl 2,5-bis(4-[7-acryloyloxyheptyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenylmethyl 2,5-bis(4-[8-acryloyloxyoctyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoeséureester.
[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenylmethyl 2,5-bis(4-[9-acryloyloxynonyloxy)lphenylcar-

boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenylmethyl 2,5-bis(4-[10-acryloyloxydecyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenyllmethyl  2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenyllmethyl  2,5-bis(4-[12-acryloyloxydodecyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

Beispiel 2

0,6 g 2,5-bis(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy)]phenylcarboxy)benzoeséure und 0,4 g (4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octy-
loxylphenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethanol, 0,04 g 4-Dimethylaminopyridin, 0,2 g N, N'-Dicyclodicyclohexyldicarbodiimid
und 20 ml Dichlormethan werden in analoger Weise zu Beispiel 1 zu (4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)ben-
zoyloxy]phenoxy)ethyl 2,5-bis(4-[6-acryloyloxyhexyloxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester umgesetzt.

Der als Ausgangsmaterial verwendete (4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethanol
wird wie folgt hergestellt:

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 699 731 A2

a) 0,6 g 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoesaure und 0,2 g (4-Hydroxyphenoxy)ethanol, 0,04 g
4-DimethylAminopyridin, 0,4 g N, N'-Dicyclodicyclohexyldicarbodiimid und 50 ml Dichlormethan werden in analoger
Weise zu Beispiel 1 zu 0,4 g (4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxylphenoxy)ethanol umge-
setzt.

b) Eine Lésung von 5,0 g 4-Hydrochinon und 3,7 g Chlorethanol in 150 ml Ethyl-methylketon wird mit 25 g fein
pulverisiertem Kaliumcarbonat versetzt und das Gemisch Uber Nacht unter leichtem Ruickfluss erwarmt. Die Sus-
pension wird genutscht und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Eine Ldsung des Riickstands in 100 ml Diethylether
wird zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Chromatographie des
Rohproduktes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 7:3) ergibt 2,0 g (4-Hydroxyphenoxy)ethanol.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethyl 2,5-bis(4-[7-acryloyloxyhepty-

loxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethyl 2,5-bis(4-[8-acryloyloxyoctyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoeséureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethyl  2,5-bis(4-[9-acryloyloxynonyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethyl 2,5-bis(4-[10-acryloyloxydecyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester.

(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethyl 2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecy-
loxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester.
(4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]phenoxy)ethyl 2,5-bis(4-[12-acryloyloxydodecy-

loxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester.
[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenoxy]ethyl 2,5-bis(4-[7-acryloyloxyheptyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenoxy]ethyl 2,5-bis(4-[8-acryloyloxyoctyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoeséureester.
[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenoxy]ethyl 2,5-bis(4-[9-acryloyloxynonyloxy)lphenylcar-

boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenoxy]ethyl 2,5-bis(4-[10-acryloyloxydecyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenoxylethyl  2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylbenzoyloxy)phenoxylethyl  2,5-bis(4-[12-acryloyloxydodecyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoeséureester.

Beispiel 3

0,3 g 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoesaure, 0,8 g 4-Hydroxybutyl 2,5-bis(4-[11-acryloylo-
xyundecyloxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester und 0,04 g 4-Dimethylaminopyridin, 0,2 g N, N'-Dicyclodicyclohexyldi-
carbodiimid und 50 ml Dichlormethan werden in analoger Weise zu Beispiel 1 zu 0,5 g 4-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-
octyloxy]phenyl)benzoyloxylbutyl 2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenylcarboxy)benzoeséureester umgesetzt.

Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-Hydroxybutyl 2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenylcarboxy)ben-
zoesdureester wird wie folgt hergestellt:

(a) 1,0 g 2,5-bis(4-[11-Acryloyloxyundecyloxy)]phenylcarboxy)benzoesaure und 1,0 g 1, 4-Butandiol, 0,04 g 4-Dime-
thylaminopyridin, 0,4 g N, N'-Dicyclodicyclohexyldicarbodiimid und 50 ml Dichlormethan werden in analoger Weise
zu Beispiel 1 zu 0,8 g 4-Hydroxybutyl 2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenylcarboxy)benzoesaureester umge-
setzt.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoesaureester;

5-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]pentyl 2,5- bis (4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoesaureester;

6-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxylhexyl  2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoesaureester;

7-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxylheptyl 2,5- bis (4-[11-acryloyloxyundecyloxy)lphenyl-
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carboxy)benzoesaureester;

8-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxyloctyl  2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoesaureester;

9-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]nonyl  2,5-bis(4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoesaureester;

10-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxylphenyl)benzoyloxyldecyl 2,5- bis (4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phenyl-
carboxy)benzoesaureester;

11-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(8)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxylundecyl 2,5- bis (4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester;

12-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(8)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxyldodecyl 2,5- bis (4-[11-acryloyloxyundecyloxy)]phe-
nylcarboxy)benzoesaureester;

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[5-acryloyloxypentyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoesaureester;

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[6-acryloyloxyhexyloxy)lphenylcar-
boxy)benzoesaureester;

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[7-acryloyloxyheptyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoesaureester;

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[8-acryloyloxyoctyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoesaureester;

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[9-acryloyloxynonyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoesaureester;

3-[4-(2-Amino-5-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phenyl)benzoyloxy]propyl 2,5- bis (4-[10-acryloyloxydecyloxy)]phenylcar-
boxy)benzoesaureester;

Beispiel 4

Ein Gemisch (I-N*, 114°C, N*-Sc* 106°C und Sc*-Sx 70°C) aus 0,05 g 4-[4-(5-Amino-2-nitro-4-[(S)-2-octyloxy]phe-
nyl)benzoyloxy]phenylmethyl 2,5- bis (4-[6-acryloyloxyhexyloxy)]phenylcarboxy)benzoeséaureester und 0,20 g 2,5- bis
(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy)]phenylcarboxy)benzol versehen mit 6 um Spacer wurde vorgelegt, mit 3 Gew.% eines Pho-
toinitiators (Irgacure, Ciba Geigy) und 1 Gew.% BHT versetzt und bei 160°C in eine 7.8 um Zelle mit paralleler Orien-
tierung eingefiillt. Die Schicht wurde bei 105°C in einem elektrischen Feld (15 V ac) orientiert, dann bei 90°C und bei
110 V dc die Helix abgewunden und in diesem Zustand mit Xenon-Licht beleuchtet (zB. 15 Minuten). Diese Schicht
fungiert als ein Frequenzverdoppler.
Patentanspriiche

1. Verbindungen der allgemeinen Formel

A1 A2

A3 I

worin

Al A2 unabhéngig voneinander einen vernetzbaren, mesogenen Rest, und
A3 einen optisch aktiven, mesogenen Rest bedeutet.
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Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die vernetzbaren, mesogenen Reste A' und A2
gleich sind und Reste der Formel

bedeuten, worin

Ringe C und D

Z1
72

Z3
n

m
R1

R1'23 22 21_

unabhéngig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-
Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-Dioxan-2,5-
diyl;

eine Einfachbindung, -CH,CH,-, -CH,0-, -COO-, -O0C-, -(CH5)4- oder -(CH,)30-;

eine Einfachbindung, -CH,CH,-, -CH50-, -OCHo-, -COO-, -O0C-, -(CHJ)4-, -O(CH>)3- oder -
(CH2)30-;

-(CH2) -, -(CH2)O-, -(CH2),,COO- oder -(CH),O0C-;

0 oder 1;

eine ganze Zahl von 1 bis 16; und

eine vernetzbare Gruppe wie Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phenylacrylat, Acryloylphe-
nylen, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Phenylacrylamid, Epoxy, ltaconsdureester, Vinylether, Viny-
lester, Styrol-Derivate, Maleinsaure-Derivate, Fumarséure-Derivate oder ein gegebenenfalls mit
Methyl, Methoxy, Cyano und/oder Halogen substituiertes Zimtsaurederivat bedeuten.

Verbindungen gemass Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass der optisch aktive, mesogene Rest A3
einen Rest der Formel

DDA
T § 111

bedeutet, worin

Ringe E und F

Ring G
Z4

Z5, 76

R2

unabhéngig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-
Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-Dioxan-2,5-
diyl;

unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Dimethylamino, Amino, Nitro und/oder Cyano mono-
oder disubstituiertes 1,4-Phenylen;

eine Einfachbindung, -(CH2),,-, (CH2),0-, -O(CHz)y-, -(CH2),COO-, -O0C(CHy)y-, -(CH2),00C-
, ~COO(CHy),,-, -OOC(CHZ),00C-, -O(CH2),00C- oder -COO(CH2),0-;

eine Einfachbindung, -CH>CH,-, -CH50-, -OCH,-, -COO-, -O0C-, -(CH)4-, -O(CH,)3- oder -
(CH2)30-;

eine ganze Zahl von 1 bis 16;

0 oder 1; und

eine optisch aktive Gruppe wie (S)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw. (R)-
2-Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Heptyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy oder mit Methyl, Methoxy, Cyano
und/oder Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyloxy mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen
bedeuten.
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4. Verbindungen gemass Anspruch 1 der Formel

Rl-2° 22 Z!
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QDO
ADHHAD

worin

Ringe C und D unabhéngig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes
1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-
Dioxan-2,5-diyl;

Ringe E und F unabhéngig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl, und/oder Cyano substituiertes
1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-
Dioxan-2,5-diyl;

Ring G unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Dimethylamino, Amino, Nitro und/oder Cyano
mono- oder disubstituiertes 1,4-Phenylen;

Z eine Einfachbindung, -CH>CH,-, -CH50-, -COO-, -O0C-, -(CHJ)4- oder -(CH)30-;

22,75, 76 unabhéngig voneinander eine Einfachbindung, -CH,CHs-, -CH,O-, -OCH,-, -COO-, -O0C-,
-(CHy)4-, -O(CHy)3- oder -(CH2)30-;

Z3 -(CH2) -, -(CH2)O-, -(CH2),,COO- oder -(CH),O0C-;

Z4 eine Einfachbindung, -(CH2)p-, -(CH2)0-, -O(CHg),-, -(CH2),CO0-, -OOC(CHy),-,
(CH2),00C-, -COO(CHy)p-, -OOC(CH2),00C-, -O(CH2),00C- oder -COO(CH,),,0-;

n 0 oder 1;

m, p eine ganze Zahl von 1 bis 16;

rs 0 oder 1;

R1 eine vernetzbare Gruppe wie Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phenylacrylat, Acryloyl-
phenylen, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Phenylacrylamid, Epoxy, ltaconsaureester, Vinyle-
ther, Vinylester, Styrol-Derivate, Maleinsaure-Derivate, Fumarsaure-Derivate oder ein
gegebenenfalls mit Methyl, Methoxy, Cyano und/oder Halogen substituiertes Zimtsaurederi-
vat; und

R2 eine optisch aktive Gruppe wie (S)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw.

(R)-2-Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Heptyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy oder mit Methyl, Methoxy,
Cyano und/oder Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyloxy mit 4 bis 8 Kohlen-
stoffatomen bedeuten.

Verbindungen geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mesogenen Reste A? und A2 gleich
sind und einen Rest der Formel

bedeuten, worin

II-a

R11 Acrylat, Methacrylat oder Epoxy;

Z31 -(CHy)y-, -(CH2)0-, -(CH2),COO- oder -(CH2)00C-;

t eine ganze Zahl von 4 bis 12;

Ring C1 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen; und

1 -CH50-, -COO- oder -O0OC- bedeuten.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 699 731 A2

6. Verbindungen gemass Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der optisch aktive, mesogene Rest A3
einen Rest der Formel

HsN
—_— 241 251 261 R2
s
NO> III-a
bedeutet, worin
R2 (8)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (8)- bzw. (R)-2-Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-
Heptyloxy und (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy;
rs 0 oder 1;
4 -CHchchz', 'OCHchz', 'CHzCHzO', 'COOCHZ' oder 'CHzoOC';
Z51, 761 eine Einfachbindung, -CH>CH>-, -CH,0-, -COOQ-, -O0C-, -(CH5)4- oder -(CH5)30-; und
Ringe E' und F!  1,4-Phenylen bedeuten.
7. Verbindungen der Formel
O o)
7 O—(CHg)t-O‘@-COO ooc~<\j>-o—(CHQ)t-oj N\
HoN
NO2 1.2
worin
t eine ganze Zahl von 4 bis 12 ist;
R2 (8)- bzw. (R)-2-Butyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Pentyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Hexyloxy, (S)- bzw. (R)-2-Heptyloxy
und (S)- bzw. (R)-2-Octyloxy;
4 -COOCHo5-; und
Z51 eine Einfachbindung, -COO- oder -O0OC- bedeuten.

8. Vernetzbare, flissigkristalline Gemische bestehend aus mindestens 2 Komponenten, wovon mindestens eine Kom-

ponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formel | ist.

9. Vernetzbare, flissigkristalline Gemische gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben einer oder

mehreren Verbindungen der Formel |, eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der
Formeln

8) X

¢ 0
4 0—(CH2),—O—®— COOOOOC‘Q—O—'(CHz)t—O \

\%
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worin t eine ganze Zahl von 4 bis 12 und q ei

10. Verwendung von Verbindungen geméass einem der Anspriiche 1 bis 7 in ihrem vernetzten Zustand flr optische

Bauelemente.

11. Verwendung von vernetzbaren flussigkristallinen Gemischen geméss Anspruch 8 oder 9 in ihrem vernetzten

Zustand flr optische Bauelemente.

ne ganze Zahl von 2 bis 12 bedeuten.
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